(19) 



J 




Rec'JPCT/PT@ 1 8 AHrt <zn» 
iO'531706 



EuropalWBfes Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




(12) 



(ID EP 1 331 254 A1 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(43) Veroffentlichungstag: 


(51) Intci7: C09D 17/00, D21H 19/38, 


30.07.2003 Patentblatt 2003/31 


C09C 1/30, B41M 5/00 


(21) Anmeldenummer: 02026283.8 




(22) Anmeldetag: 27.11.2002 




(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfinder: 


AT BE BG CH CY CZ DE DK EE ES Fl FR GB GR 


• Scharfe, Thomas 


IE IT LI LU MC NL PT SE SK TR 


63755 Alzenau (DE) 


Benannte Erstreckungsstaaten: 


• Batz-Sohn, Christoph Dr. 


AL LT LV MK RO SI 


63454 Hanau-Mittelbuchen (DE) 




• Lortz, Wolfgang Dr. 


(30) Prioritat: 26.01.2002 DE 10203047 


63607 Wachtersbach (DE) 


(71) Anmelder; Degussa AG 




40474 Diisseldorf (DE) 





(54) Kationische Mischoxid-Dispersion, Streichfarbe und tintenaufnehmendes Medium 



(57) Stabile, wasserige Dispersion enthaltend flam- 
menhydrolytisch hergestellte Siliciumdioxid-Mischoxid- 
partikel mit Aluminiumoxid Oder Titandioxid als Misch- 
oxidkomponente und einerBET-Oberflache zwischen 5 
und 600 m2/g, die ein negatives Zeta-Potential aufwei- 
sen und ein gelostes kationisches Polymer mit einer 



massengemittelten Molmasse von weniger als 100 000 
g/mol, wobei die Dispersion ein positives Zeta-Potential 
aufweist. Mit dieser Dispersion hergestellte Streichfar- 
be, die zumindest ein hydrophiles Bindemittel enthalt. 
Ein tintenaufnehmendes Medium, welches diese 
Streichfarbe enthalt. 
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Beschreibung 

[0001] Gegenstand der Erfindung ist eine wasserige Dispersion, welche flammenhydrolytisch hergestelltes Silicium- 
dioxid-Mischoxid und ein kationisches Polymer enthalt, eine Streichfarbe, welche diese Dispersion enthalt, und ein 

5 damit hergestelltes Tintenstrahl-Aufnahmemedium. 

[0002] Es ist bekannt Siliciumdioxid enthaltende wasserige Dispersionen zur Herstellung von Streichfarben fur tin- 
tenaufnehmende Schichten im Inkjet-Bereich einzusetzen. Zur Verbesserung der Qualitat, insbesondere der Wasser- 
festigkeit und Farbdichte derresultierenden Tintenaufnahmeschichten, werden diesen Dispersionen in EP-A-1013605 
und DE-A-1 0033054 kationische Polymere zugesetzt. Insbesonders bei hochgefullten Dispersionen, die wegen bes- 

10 serer Rezeptierbarkeit der resultierenden Streichfarben besonders erwunscht sind, fuhrt jedoch die Zugabe von kat- 
ionischen Polymeren zu nicht vernachlassigbaren Problemen, zum Beispiel zu einer nicht ausreichenden Lagerstabi- 
litat der Dispersion. 

[0003] In hochgefullten Dispersionen kommen sich die Feststoffpartikel so nahe, dass Oberflachenwechselwirkun- 
gen zu einem starken Viskositatsanstieg und Flokulation fiihren konnen. Bei einer Kationisierung der Feststoffpartikel 

15 konnen diese unerwunschten Effekte sogar noch verstarkt werden. Dies kann dadurch erklart werden, dass die zur 
Kationisierung der Partikel erforderliche Menge an kationischem Polymer so grod ist, dass das Polymer zu Verbruk- 
kungen von FeststofTpartikeln bewirken kann, die dann zu einer erhohten Viskositat oder zur Flokulation fuhrt. 
[0004] Zudem enthalten diese Dispersionen mit hohem Fullgrad betrachtliche Mengen an kationischen Polymeren, 
die weiterhin ein Kostenfaktor sind. 

20 [0005] Neben der Erhohung des Fullgrades der Dispersion ist eine Reduzierung des Binderanteils in der Streichfarbe 
wunschenswert. Die Mafinahmen sollen dazu dienen, Streichfarben mit einem hohen Feststoffgehalt bereitzustellen, 
die sich bei gegebener Trockenkapazitat schnell trocknen lassen und so die Produktivitat der Streichanlage erhohen 
konnen. Zudem sollen die erhaltenen tintenaufnehmenden Medien eine hohe Farbdichte und einen hohen Glanz auf- 
weisen. 

25 [0006] Daher wird speziell im Inkjet-Bereich nach Losungen gesucht, die Mengen an kationischen Polymeren zu 
reduzieren und dennoch hochgefullte, stabile Dispersionen zu erhalten. Die Aufgabe der Erfindung ist es daher, eine 
stabile Dispersion mit einer im Vergleich zum Stand der Technik reduzierten Menge an kationischen Polymeren be- 
reitzustellen. 

[0007] Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, ausgehend von dieser Dispersion, eine Streichfarbe fur ein tinten- 

30 aufnehmendes Medium mit hohem Glanz und hoher Farbdichte bereitzustellen. 

[0008] Gegenstand der Erfindung ist eine stabile, wasserige Dispersion, enthaltend flammenhydrolytisch hergestellte 
Siliciumdioxid-Mischoxidpartikel mit Aluminiumoxid oderTitandioxid als Mischoxidkomponente und einer BET-Oberfla- 
che zwischen 5 und 600 m 2 /g, die ein negatives Zeta-Potential aufweisen und ein gelostes kationisches Polymer mit 
einer massengemittelten Molmasse von weniger als 100 000 g/mol, wobei die Dispersion ein positives Zeta-Potential 

35 aufweist. 

[0009] Unter stabil ist zu verstehen, dass die dispergierten Mischoxidpartikel nicht agglomerieren und sich in der 
Dispersion absetzen und gegebenenfalls einen harten, kompakten Bodenkorper bilden. In der Regel sind die erfin- 
dungsgemalien Dispersionen fiber einen Zeitraum von eienm Monat stabil. 
[0010] Unter wasserig zu verstehen, dass der Hauptbestandteil der flussigen Phase Wasser ist. 

40 [0011] Unter flammenhydrolytisch ist die Hydrolyse von Siliciumund Aluminiumverbindungen bzw. Silicium- und Ti- 
tanverbindungen in der Gasphase in einer Flamme, erzeugt durch die Reaktion von Wasserstoff und Sauerstoff, zu 
verstehen. Dabei werden zunachst hochdisperse, nicht porose Primarpartikel gebildet, die im weiteren Reaktionsver- 
lauf zu Aggregaten zusammenwachsen und diese weiter zu Agglomeraten zusammenlagern konnen. Die BET-Ober- 
flache dieser Primarpartikel liegt zwischen 5 und 600 m 2 /g. Die Oberflachen dieser Partikel konnen saure oder basische 

45 Zentren aufweisen. Die Erfindung schlieflt auch physikalische Mischungen von Silicium-Aluminium- bzw. Silicium- 
Titan-Mischoxiden mit verschiedenen Gewtchtsanteilen der Mischoxidkomponenten und/oder verschiedenen 
BET-Oberflachen ein. 

[0012] Unter Mischoxid ist die innige Vermischung von Siliciumdioxid mit der Mischoxidkomponente auf atomarer 
Ebene zu verstehen. Dabei weisen die Primarpartikel Si-O-AI bzw. Si-O-Ti-Bindungen auf. Daneben konnen auch 

50 Bereiche von Siliciumdioxid neben Aluminiumoxid bzw. Titandioxid vorliegen. 

[0013] Die Herstellung dieser Siliciumdioxid-Mischoxid-Partikel kann zum Beispiel nach der in DE-A-1 991 9635 
(Si0 2 -Al 2 0 3 ), in DE-A-4228711 (Si0 2 -Al 2 0 3 ) oder in DE-A-4235996 (Si0 2 -Ti0 2 ) beschriebenen Methode erfolgen. 
Dabei wird Siliciumtetrachlorid und Aluminiumchlorid bzw. Titantetrachlorid vermischt und zusammen mit einem Was- 
serstoff-Luft-Gemisch verbrannt werden. 

55 [0014] Weiterhin konnen die Siliciumdioxid-Mischoxidpartikel nach der in DE-A-1 9650500 (Si0 2 -Al 2 0 3 und Si0 2 - 
Ti0 2 ) beziehungsweise in DE-A-1 98471 61 (Si0 2 -Al 2 0 3 ) beschriebenen Methode hergestellt werden, unter der 
Maligabe dass der Anteil der gewichtsmassig kleineren Mischoxidkomponente, entweder Siliciumdioxid oder Alumi- 
niumoxid bzw. Titandioxid. 20 Gew.-% nicht ubersteigt. Im Falle, dass die Mischoxidkomponente Aluminiumoxid oder 
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^ Titandioxid die gewichtsmafiig kleinere Komponente ist, wird ein durch Vemebelung erhaltenes Aerosol enthaltend die 
Losung oder Suspension eines Salzes einer Aluminium- bzw. Titanverbindung in ein Gasgemisch enthaltend ein Sili- 
ciumtetrahalogenid, Wasserstoff und Luft eingespeist und mit diesem homogen vermischt und anschiiessend das Ae- 
rosol-Gas-Gemisch innerhalb einer Brennkammer in einer Flamme zur Reaktion gebracht. Im Falle, dass Siliciumdioxid 
5 die gewichtsmafiig kleinere Komponente ist, enthalt das Aerosol das Salz einer Siliciumverbindung und das Gasge- 
misch ein Aluminium- bzw. Titanhalogenid. 

[0015] Die Mengenverhaltnisse Si02/AI 2 0 3 bzw. S\O^T\0 2 sind nicht beschrankt, solange die Partikel eine negative 
Oberflachenladung aufweisen. So weist zum Beispiel ein Silicium-Aluminium-Mischoxid mit 66 Gew.-% AI2O3 im 
schwach sauren bis neutralen pH-Bereich ein negatives Zeta- Potential auf. 

10 [0016] Ein Mali fur die Oberflachenladung der Partikel ist das Zetapotential, welches beispielsweise durch kationi- 
sche Polymere odere andere Substanzen, die sich an der Oberflache anlagem, verschoben werden kann. Unter Zeta- 
Potential ist das Potential an der Scherebene innerhalb der elektrochemischen Doppelschicht Mischoxidpartikel/EIek- 
trolyt in der Dispersion zu verstehen. Das Zeta-Potential hangt u.a. von der Art des Partikels ab, zum Beispiel Silici- 
umdioxid, Aluminiumoxid, Mischoxid partikel ab. Eine wichtige Grade im Zusammenhang mit dem Zeta-Potential ist 

15 der isoelektrische Punkt (IEP) fur einen Partikel. Der IEP gibt den pH-Wert an, bei dem das Zeta-Potential Null ist. Der 
IEP liegt bei Aluminiumoxid bei einem pH von ca. 9 bis 10, bei Siliciumdioxid bei unterhalb von pH 3,8. 
[0017] Die Ladungsdichte an der Oberflache kann beeinflusst werden durch Veranderung der Konzentration der 
potentialbestimmenden lonen im umgebenden Elektrolyten. In denjenigen Dispersionen, in denen die Partikel saure 
oder basische Gruppen auf der Oberflache tragen, kann die Ladung durch Einstellen des pH-Wertes geandert werden. 

20 Je grofier der Unterschied zwischen pH-Wert und IEP, desto stabiler ist die Dispersion. 

[0018] Partikel aus dem gleichen Material werden das gleiche Vorzeichen der Oberflachenladungen besitzen und 
sich somit abstoRen. Wenn das Zeta-Potential zu klein ist, kann die abstofiende Kraft jedoch nicht die van der Waals- 
Anziehung der Partikel kompensieren und es kommtzu Flockung und gegebenenfalls Sedimentation der Partikel. 
[0019] Das Zeta-Potential kann beispielsweise bestimmt werden durch Messung des kolloidalen Vib ratio nsstroms 

25 (CVI) der Dispersion oder durch Bestimmung der elektrophoretischen Mobilitat. 

[0020] Die Art des kationischen Polymers ist nicht beschrankt, solange es sich im wasserigen Dispersionsmedium 
lost und kationische Eigenschaften aufweist. 

[0021] Es wurde iiberraschend gefunden, dass bei Verwendung der hier beschriebenen Mischoxid partikel die Menge 
an kationischem Polymer in der Dispersion gegenuber Siliciumdioxidpartikeln deutlich reduziert werden kann. Bei Ver- 

30 wendung eines nach DE-A-1 98471 61 mit 0,25 Gew.-% Aluminiumoxid dotierten Siliciumdioxides kann die Menge an 
kationischem Polymer, hier Polyquat 40U05NV (40 prozentige PDADMAC-Losung in Wasser, PDADMAC = Poly(dial- 
lyldimethylammoniumchlorid), um 25%, bezogen auf die spezrfische Oberflache des Partikels, erniedrigt werden, um 
die gleiche positive Oberflachenladung zu erzielen, wie bei einem nicht dotierten Siliciumdioxid. Dieses Beispiel zeigt 
deutlich, dass es sich nicht um einen additiven Effekt aus der Menge der Mischoxidkomponente Aluminiumoxid und 

35 dem kationischen Polymer handelt. Vielmehr liegt ein synergistischer Effekt zwischen den Mischoxidpartikeln und dem 
kationischen Polymer vor. 

[0022] Gleichzeitig wurde gefunden, dass die Verminderung der Menge an kationischem Polymer zu einer Absen- 
kung der Viskositat der Dispersion fuhrt. Dies zeigt, dass Wechselwirkungen zwischen den Partikeln durch das katio- 
nische Polymer nach dessen Reduzierung vermindert werden. 

40 [0023] Figur 1 zeigt die Abhangigkeit des isoelektrischen Punktes in Abhangigkeit von der Menge an kationischem 
Polymer. Mit 0,25 Gew.-% Al 2 0 3 dotiertes Si0 2 ist dargestellt in Form schwa rzer Quadrate (■) und nicht-dotiertes Si0 2 
in Form weisser Quadrate (□). Ats Bezugsgrolie um die Partikel vergleichen zu konnen, dient deren spezifische 
BET-Oberflache. Die Einheit fur die Menge an kationischem Polymer Ist daher u,g kationisches Polymer pro m 2 Parti- 
keloberflache. Zur Erzielung eines bestimmten isoelektrischen Punktes sind bei dem mit Aluminiumoxid dotierten Si- 

*5 liciumdioxidpartikeln bis zu 25% weniger an kationischem Polymer, bezogen auf die Partikeloberflache, notwendig als 
bei nicht dotierten Siliciumdioxidpartikeln. 

[0024] Figur 2 zeigt die Abhangigkeit des Zetapotentiales der mit Aluminiumoxid dotierten Siliciumdioxidpartikel mit 
und ohne kationischem Polymer vom pH-Wert. Das Zeta-Potential der kationisierten Partikel ist dargestellt in Form 
schwarzer Quadrate (■) fur 0,25 Gew.-% Al 2 0 3 dotiertes Si0 2 und in Form weisser Quadrate fur nicht-dotiertes Si0 2 
50 (□). Das Zeta-Potential der nicht kationisierten Partikel ist dargestellt in Form schwarzer Kreise (•) fur 0,25 Gew.-% 
Al 2 0 3 dotiertes Si0 2 und in Form weisser Kreise (o) fur nicht-dotiertes Si0 2 . 

Eine positive Oberflachenladung wird erst in Gegenwart eines kationischen Polymers erzielt. Ferner kann gezeigt 
werden, dass, in Abwesenheit eines kationischen Polymers, praktisch kein Unterschied im Kurvenverlauf zwischen 
mit 0,25 Gew.-% Aluminiumoxid dotierten Siliciumdioxidpartikeln und nicht dotierten Siliciumdioxidpartikeln besteht. 
55 Erst in Gegenwart eines kationischen Polymeren wird der isoelektrische Punkt der dotierten Partikel um uber 2 pH-Ein- 
heiten zu hoheren Werten gegenuber den nicht dotierten Partikeln verschoben. Entsprechend weist die Dispersion, 
welche die kationisierten, dotierten Partikel enthalt, bei gleicher Menge an kationischem Polymer, bezogen auf die 
Partikeloberflache, eine deutlich hohere Stabilitat auf. 
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/ [0025] Die Zetapotentialkurve von nicht dotiertem Siliciumdioxid entspricht weitestgehend derjenigen mit geringen 
Mengen an Aluminiumoxid dotierten Variante. Das bedeutet, dass die geringen Mengen Aluminiumoxid nicht ausrei- 
chen, die Zetapotentialkurve signifikant zu verandern, wohl aber nach Wechselwirkung mit dem kationischen Polymer. 
Dies kann moglicherweise damit erklart werden, dass das kationische Polymer auf der Oberflache des Mischoxidpar- 
5 tikels eine andere Konformation als auf einer Oberflache eines nicht dotierten Siliciumdioxides einnehmen kann und 
damit eine andere, bei gleicher Menge hdhere Ladungsdichte zur VerfGgung stellt. 

[0026] Das Zeta-Potential der erfindungsgemalien Dispersion ist positiv. Vorteilhaft kann es einen Wert von minde- 
stens +10 mV. besonders vorteilhaft einen Wert von mindestens +20 mV, aufweisen. In einer besonderen Ausfuhrungs- 
form kann das Zeta-Potential mindestens +30 mV sein. 
10 [0027] Zur Erzielung eines hohen Glanzes kann die Sekundarpartikelgrosse der Mischoxidpartikel in der Dispersion 
kleinerals 0,5 urn, bevorzugt kleinerals 0,3 u.m, besonders bevorzugt kleiner als 0,2 u.m sein. Die Sekundarpartikel- 
grosse kann bestimmt werden durch dynamische Lichtstreuung. 

[0028] Der pH-Wert der Dispersion kann zwischen 2 und 8, bevorzugt zwischen 2,5 und 6, besonders bevorzugt 
zwischen 3 und 5 liegen. 

15 [0029] Der Feststoffgehalt der Dispersion kann zwischen 10 und 70, bevorzugt zwischen 20 und 60, besonders 
bevorzugt zwischen 30 und 50 Gew.-% liegen. Bei hochoberflachigen Mischoxidpartikeln kann der Feststoffgehalt 
einer hochgefullten Dispersion eher an den unteren Grenzen, bei einer niedrigoberflachigen Dispersion eher an der 
oberen Grenze der angegebenen Bereiche liegen. 

[0030] Die Viskositat der Dispersion ist bevorzugt kleiner als 5000 mPas bei einer Scherrate von 1 sr 1 ; 
20 [0031] Der Gehalt an kationischem Polymer kann zwischen 0,1 und 15, bevorzugt zwischen 0,5 und 10, besonders 
bevorzugt zwischen 0,8 und 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge aus kationischem Polymer und Mischoxidpartikel, 
betragen. 

[0032] Die massengemittelte Molmasse des kationischen Polymers ist kleiner als 100 000 g/mol. Bevorzugt ist der 
Bereich zwischen 2000 und 50000 g/mol. 
25 [0033] Kationische Polymere konnen sein Polymere mit mindestens einer quaternaren Ammoniumgruppe, Phos- 
phoniumgruppe, einem Saureaddukt einer primaren, sekundaren oder tertiaren Amingruppe, Polyethylenimine, Poly- 
diallylamine oder Polyallylamine, Polyvinylamine, Dicyandiamidkondensate, Dicyandiamid-Polyamin-Cokondensate 
Oder Polyamid-Formaldehyd-Kondensate. 

[0034] Bevorzugt sind solche ausgehend von einer DiaHylammoniumverbindung, besonders bevorzugt solche aus- 
30 gehend von einer Dialkyldiallylverbindung, die durch eine radikalische Cyclisierungsreaktion von Diallylaminverbin- 
dungen erhalten werden konnen und die Struktur 1 oder 2 aufweisen konnen. 

[0035] Die Strukturen 3 und 4 stellen Copolymere ausgehend von Dialkyldiallylverbindungen dar. Dabei stellen R1 
und R2 ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, Methyl-, eine Ethyl-, eine n-Propyl, eine iso- 
Propyl, eine n-Butyl-, eine iso-Butyl oder eine tert.-Butylgruppe, wobei R1 und R2 gleich oder verschieden sein konnen. 
35 Ein Wasserstoffatom der Alkylgruppe kann ferner durch eine Hydroxygruppe substituiert sein. Y stellt eine radikalpo- 
lymerisierbare Monomereinheit, wie z.B. Sulfonyl, Acrylamid, Methacrylamid, Acrylsaure, Methacrylsaure dar. X- stellt 
ein Anion dar. 
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[0036] Die erfindungsgemafie Dispersion kann ferner Substanzen zur pH-Wert-Einstellung, wie Sauren, Basen Oder 
Puffersysteme, Additive zur Stabilisierung der Dispersion, wie Salze, oberflachenaktive Stoffe, organische Losungs- 
mittel, Bakterizide und/oder Fungizide enthalten. 

[0037] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemalJen Dispersion 
20 welches dadurch gekennzeichnet ist, dass die Mischoxidpartikel in einem wasserigen Medium vordispergiert und an- 
schlieftend dispergiert werden, wobei das wasserlosliche, kationische Polymer vor der Vordispergierung im wasserigen 
Medium vorgelegt wird oder wahrend der Dispergierung zugegeben wird. 

[0038] Eine andere Moglichkeit besteht darin, wahrend des Dispergiervorganges abwechselnd Mischoxidpartikel 
und wasserlosliches kationisches Polymer in das wasserige Medium zugegeben werden. 

25 [0039] Zur Vordispergierung eignen sich zum Beispiel Dissolver oder Zahnradscheibe. Zur Dispergierung eignen 
sich Rotor-Stator-Maschinen, wie Ultra Turrax (Firma IKA), oder solche der Firma Ystral, ferner Kugelmuhlen, Ruhr- 
werkskugelmuhlen. Hdhere Energieeintrage sind mit einem Planetenkneter/-mixer moglich. Die Wirksamkeit dieses 
Systems ist jedoch mit einer ausreichend hohen Viskositat der bearbeiteten Mischung verbunden, urn die benotigten 
hohen Scherenergien zum Zerteilen der Teilchen einzubringen. Mit Hochdruckhomogenisatoren konnen wasserige 

30 Dispersionen mit Sekundarpartikelgrolien von kleiner als 0,2 u.m erhalten werden. 

[0040] Bei diesen Vorrichtungen werden zwei unter hohem Druckstehende vordispergierte Suspensionsstrome tiber 
eine Duse entspannt. Beide Dispersionsstrahlen trelfen exakt aufeinander und die Teilchen mahleh sich selbst. Bei 
einer anderen Ausfuhrungsform wird die Vordispersion ebenfalls unter hohen Druck gesetzt, jedoch erfolgt die Kollision 
der Teilchen gegen gepanzerte Wandbereiche. Die Operation kann beliebig oft wiedertiolt werden um kleinere Teil- 

35 chengrofcen zu erhalten. 

[0041] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Streichfarbe zur Bildung der Tintenaufnahmeschicht, welche 
die erfindungsgemalie Dispersion und wenigstens ein hydrophiles Bindemittel enthalt. 

[0042] Als Bindemittel konen Verwendung finden: Polyvinylalkohol, teilweise oder vollstandig verseift, sowie katio- 
nisierter Polyvinylalkohol mit einer primaren.sekundaren Oder tertiaren Aminogruppe oder einen tertiaren Ammonium- 

40 gruppe an der Hauptkette oder an der Seitenkette. Ferner Kombinationen dieser Polyvinylalkohole untereinander und 
Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylacetate, silanisierte Polyvinylalkohole, Styrol-Acrylat-Latices, Styrol-Butadien-Latices, 
Melamin-Harze, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, Polyurethan-Harze, synthetische Harze wie Polymethylmethacryla- 
te, Polyesterharze (z.B. ungesattigte PolyesterHarze), Polyacrylate, modiflzierte Starke, Kasein, Gelantine und/oder 
Cellulose-Derivate (z.B. Carboxymethylcellulose). Bevorzugt kann Polyvinylakohol oder kationisierter Polyvinylakohol 

45 eingesetzt werden. 

[0043] Weiterhin kann die Streichfarbe auch noch ein oder mehrere andere Pigmente wie Calciumcarbonate, 
Schichtsilikate, Aluminiumsilikate, Plastikpigmente (z.B. Polystryrol, Polyethylen, Polypropylen), Kieselsauren (z.B. 
kolloidale Kieselsauren, Fallungskieselsauren), Kieselgele, kationisierte Abarten dergenannten Kieselsaure-Verbin- 
dungen, Aluminium-Verbindungen (z.B. Aluminiumsole, kolloidale Aluminiumoxide und deren Hydroxy-Verbindungen, 
so wie Pseudoboehmite, Boehmite, Aluminiumhydroxid), Magnesiumoxid, Zinkoxid, Zirkonoxid, Magnesiumcarbonate, 
Kaolin, Clay, Talkum, Calciumsulfat, Zinkcarbonat, Satinweili, Lithopone, Zeolithe enthalten. 

[0044] Die Streichfarbe kann einen Gehalt an Mischoxidpartikeln zwischen 10 und 60 Gew.-% aufweisen. Bevorzugt 
. kann er grower 1 5 Gew.-%, besonders bevorzugt kann er grofler 25 Gew.-% sein. 
[0045] Die Streichfarbe kann ferner einen Anteil an Bindemittel, bezogen auf die Mischoxidpartikel, aufweisen, der 
55 zwischen 3 und 150 Gew.-% liegt. Bevorzugt kann er zwischen 10 und 40 Gew.-%, besonders bevorzugt kann er 
zwischen 3 und 15 Gew.-% liegen. 

[0046] Zur Erhohung der Wasserfestigkeitdes Bindersystems und somit der Beschichtung konnen Vernetzerdienen 
wie Zirkonoxide, Borsaure, Melaminharze, Glyoxal und Isocyanate und andere Molekule, die die Molekulketten des 
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Bindersystems miteinander verbinden. 

[0047] Des weiteren konnen Hilfsmittel wie optische Aufheller, Entschaumer, Netzmittel, pH-Puffer, UV- Absorber 
und Viskositatshilfsmittel eingesetzt werden. 

[0048] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung isl die Herstellung der Streichfarbe, welche dadurch gekennzeichnet 
5 ist, dass zu einer wasserigen Losung des hydrophilen Bindemittels, der gegegebenenfalls noch weitere Additive zu- 
gesetzt sein konnen, unter Riihren die erfindungsgemafJe Dispersion zugegegeben und gegebenenfalls verdunnt wird, 
bis sich das gewunschte Verhaltnis von Mischoxidpartikel und Binder und der gewunschte Gesamtfeststoffgehalt ein- 
stellt. Die Reihenfolge der Zugabe ist dabei nicht wesentlich. Gegebenenfalls wird fur eine bestimmte Zeitdauer nach- 
geruhrt und falls erforderlich danach im Vakuum entltiftet. Unter Additiven sind zum Beispiel Pigment, Vernetzer, op- 
to tische Aufheller, Entschaumer, Netzmittel, pH-Puffer, UV- Absorber und Vis kositats hilfsmittel zu verstehen. 

[0049] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Tintenaufnahmeschicht unter Verwendung der erfindungsge- 
malien Streichfarbe und eines Tragers. Als Trager konnen zum Beispiel Papier, beschichtetes Papier, Harzfolien, wie 
ein Polyesterharz, einschliesslich Polyethylenterephthalat, Polyethylennaphthalat, ein Diacetatharz, ein Triacetatharz, 
ein Acrylharz, ein Polycarbonatharz, ein Polyvinylchlorid, ein Polyimidharz, Celluphan, Celluloid undeine Glasplatte 
15 eingesetzt werden. 

[0050] Bevorzugt sind sogenannte Fotobasispapiere, d.h. Papiere, auf denen eine/odere mehrere Lagen Polyethy- 
lenfolie auf Vorder- und oder Ruckseite aufgebracht worden ist. Desweiteren Polyesterfolie, PVC-Folie oder vorbe- 
schichtete Papiere. 

[0051] Das erfindungsgemafie tintenauafnehmende Medium umfasst auch Medien, bei denen die tintenaufnehmen- 
20 de Schicht aus mehreren Beschichtungslagen des gleichen Typs oder anderen Lagen besteht. Die erfindungsgemafte 
Streichfarbe kann sich nur in einer oder mehreren Schichten befinden. So konnen zum Beispiel noch weitere tinten- 
absorptive Beschichtungen wie Schichten, die Fallungskieselsaure enthalten, unter der erfindungsgemafien Streich- 
farbe aufgebracht werden. Es konnen desweiteren eine Oder mehrere Polymerlagen (z.B Polyethylen) aufdemSubstrat 
und/oder auf der erfindungsmaBigen Beschichtung aufgebracht werden, um die mechanische Stabilitat und/oder den 
25 Glanz in der Beschichtung zu erhohen (z.B. Fotobasispapier, Laminierung). 

[0052] Die Trager konnen transparent oder opak sein. Die Dicke des Tragers ist nicht limitiert, bevorzugt werden 
Dicken zwischen 50 und 250 urn verwendet. 

[0053] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Herstellung eines tintenaufnehmenden Mediums, welche da- 
durch gekennzeichnet ist, dass die Streichfarbe auf den Trager aufgebracht und getrocknet wird. Das Aufbringen der 

30 Streichfarbe kann mit alien ublichen Auftragsverfahren, wie Walzenauftrag, Schaberegalisierung (Blade-coating), Luft- 
biirste, Rakel (profiliert, glatt, Spalt), Guss-Strich-Verfahren, Filmpresse, Leimpresse, VorhanggiefWerfahren (curtain- 
coating) und Schlitzdusen-Auftrag (z.B.Giefirakel, slot-dye) und Kombinationen hieraus aufgebracht werden. Bevor- 
zugt werden Verfahren eingesetzt, die eine sehr homogene Beschichtung ermdglichen, wie wie z.B. Castcoating, Vor- 
hanggiefi- Verfahren und Schlitzdusen-Auftrag. 

35 [0054] Das beschichtete Substrat kann mit alien ublichen Verfahren wie Luft- oder Konvektionstrocknung (z.B. 
Hei&luftkanal), Kontakt-oder Konduktionstrocknung, Energiestrahlentrocknung (z.B. Infrarotund Microwellen) getrock- 
net werden. 



Analytische Verfahren 

[0055] Die Vlskositat wird bestimmt mit einem Gerat MCR300 mit Messsystem CC27, Fa. Parr-Physica, wobei bei 
gemessen wird bei Scherraten zwischen 0,01 bis 100 s -1 gemessen wird. Angegeben wird die Vtskositat bei 1s* 1 . 
45 [0056] Das Zeta-Potential und der isoelektrische Punkt wird bestimmt mit einem Gerat des Typs DT-1200 der Fa. 
Dispersion Technology Inc., nach dem CVI-Verfahren. Die Titration erfolgt mit KOH/HNO3. 

[0057] Partikel: Siliciumdioxid dotiert mit 0,25 Gew.-% Aluminiumoxid hergestellt nach DE-A-1 98471 61 und hat eine 
BET-Oberflache von 65 m 2 /g. 

so Dispersionen 

Dispersion l(D1) (Vergleichsbeispiel): Siliciumdioxid dotiert mit 0,25 Gew.-% Aluminiumoxid, ohne kationi- 



[0058] 800 g entsalztes Wasser werden vorgelegt und mittels eines Dissolvers nach und nach 600 g Siliciumdioxid 
dotiert mit 0,25 Gew.-% Aluminiumoxid eingetragen. Anschlieftend wird noch soviel Wasser zugegeben, dass der 
Feststoffgehalt 40% betragt. Danach wird noch 30 min bei 7000 U/min dispergiert. Der pH-Wert der Dispersion betragt 
4,8, die Viskositat 1200 mPas bei 1/s. Das Zetapotential wird mittels CVI zu -19 mV bestimmt. Der Isoelektrische Punkt 
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der Dispersion liegt unterhalb von pH3 und kann nicht genau bestimmt werden (typische Kieselsaure-Kurve). 

Dispersion 2 (D2)(Vergleichsbeispiel): Siliciumdioxid dotiert mit 0,25 Gew.-% Aluminiumoxid, ohne kationi- 
sches Additiv, mit Citronensaure) 

[0059] wie Vergleichsbeispiel 1, mit dem Unterschied, das im Wasser zunachst 5 g Citronensaure gelost werden. 
Der pH-Wert der Disperson betragt4,4, Zetapotential: -26 mV, iep s.o. 

Dispersion 3 (D3) (Vergleichsbeispiel): Siliciumdioxid und kationisches Polymer 

[0060] 800 g entsalztes Wasser werden vorgelegtund darin 16,5g Polyquat40U05NV(40 prozentige PDADMAC-L6- 
sung in Wasser. PDADMAC = Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)) gelost. Das entspricht einer Additivmenge von 
200 ug/m 2 Partikeloberflache. Nun werden mittels eines Dissolvers portionsweise 600 g Siliciumdioxid (Aerosil OX 50, 
Degussa AG, BET-Oberflache: 55 m 2 /g) eingetragen. AnschlielJend wird noch soviel Wasser zugegeben, dass der 
Feststoffgehalt 40% betragt. Danach wird noch 30 min bei 7000 U/min dispergiert. 

Dispersion 4 (D4): Siliciumdioxid dotiert mit 0,25 Gew.-% Aluminiumoxid und Polyquat 40U05NV 

[0061] wie Vergleichsbeispiel 1, mit dem Unterschied, dass im Wasser 24,38 g Polyquat 40U05NV (40 prozentige 
PDADMAC-Losung in Wasser, Molekulargewicht ca. 5000 g/mol, Katpol GmbH, Bitterfeld) gelost werden. Das ent- 
spricht einer Additivmenge von 200 u,g/m 2 Partikeloberflache. 

Dispersion 5 (D5): Siliciumdioxid dotiert mit 0,25 Gew.-% Aluminiumoxid und Polyquat 40U10 

[0062] wie Beispiel 1 , diesmal mit Polyquat 40U10 (40 prozentige PDADMAC-Losung, 15000 g/mol, Katpol GmbH, 
Bitterfeld). 

Dispersion 6 (D6): Siliciumdioxid dotiert mit 0,25 Gew.-% Aluminiumoxid und Polyquat 40U50A 

[0063] wie BeispieM, diesmal mit Polyquat 40U50A (40 prozentige PDADMAC-Losung, 25000 g/mol, Katpol GmbH, 
Bitterfeld). 

Dispersion 7 (D7): Siliciumdioxid dotiert mit 0,25 Gew.-% Aluminiumoxid und Catiofast PR8153 (Fa. BASF) 

[0064] wie Beispiel 1, diesmal mit 18,1g Catiofast PR8153 (54 prozentige Losung). 

Dispersion 8 (D8): Siliciumdioxid dotiert mit 0,25 Gew.-% Aluminiumoxid und Polyquat 40U05NV 

[0065] 35 kg entsalztes Wasser werden vorgelegt und 1 kg Polyquat 40U05NV darin gelost. Anschlie&end werden 
fiber den Saugstutzen der Conti-TDS (Ystral) 24 kg Siliciumdioxidpulver, dotiert mit 0,25 Gew.-% Aluminiumoxid in- 
nerhalb von 10 min dispergiert. Man lalit noch 5 min nachdispergieren. 

Dispersion 9 (D9): Siliciumdioxid dotiert mit 0,25 Gew.-% Aluminiumoxid und Polyquat 40U05NV 

[0066] Wie Beispiel 8, mit dem Unterschied, dass 1,38 kg Polymerlosung und 36,5 kg Pulyer verwendet werden, 
sodass sich ein Feststoffgehalt von 50% ergibt. 

[0067] Die analytischen Daten der Dispersionen D1 bis D9 sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Tabellel: 



Analytische Daten der Dispersionen D1 bis D9< 1 > 


Dispersion 


kationisches 
Polymer 


PH 


Viskositat 


Zeta- 
potential 


IEP 


mPas( 4 ) 


[mV/pH] 


D1 


keines 


4,8 


1200 


-19/4,5 


<3 



(l)Feststoffgehalt 40 Gew.-%. Bspl. 9: 50 Gew.-%; 
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Tabelle 1: (fortgesetzt) 
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Analytische Daten der Dispersionen D1 bis D9< 1 ) 


Dispersion 


kationisches 
Polymer 


pH 


Viskositat 


Zeta- 
potential 


IEP 


mPas( 4 > 


[mV/pH] 


D2(2> 


keines 


4,4 


1050 


-26/4,5 


<3 


D3( 3 ) 


Polyquat 
40U05NV 


3,1 


42 


+36/4,5 


8,5 


D4 


Polyquat 
40U05NV 


2,8 


28 


+42/4,5 


10,1 


D5 


Polyquat 
40U10 


2,9 


35 


+41/4,5 


10,2 


D6 


Polyquat 
40U50A 


2,7 


34 


+39/4,4 


9,9 


D7 


Catiofast 
PR8153 


3,4 


110 


+37/4,4 


9,5 


D8 


Polyquat 
40U05NV 


2,75 


20 


+43/4,0 


10,1 


D9 


Polyquat 
40U05NV 


2,9 


800 


+39/4,3 


9.9 



(1) Feststoffgehalt40 Gew.-%, Bspl. 9: 50 Gew.-%; 

(2) 2ugabe von Citronensaure; (3) Siliciumdioxid anstelle von dotiertem Siliciumdioxid; (4)bei 1s" 1 



Streichfarben 



Rezeptur A: 



35 



40 



45 



50 



55 



[0068] Eine wasserige Polyvinylalkohol-Losung (PVA Mowiol 40-88, Fa. Clariant) mit 12,26 % Feststoffgehalt wird 
in einem Becherglas vorgelegt unci mit der Menge Wasser versetzt, so dali nach Zugabe der Dispersion D(n), eine 
Streichfarbe mit einem Feststoffgehalt von 34 Gew.-% erhalten wird. Dabei wird zu der mit Wasser versetzten Polyvi- 
nylalkohol-Losung die jeweilige Dispersion unter Ruhren mit einer Dissoiverscheibe bei 500 Umdrehungen pro Minute 
(UPM) hinzugefugt. Nach Beendigung der Zugabe laflt man noch 30 Minuten bei 500 UPM nachruhren. Danach werden 
die Streichfarben mit Hilfe eines Exsikkators und einer Wasserstrahlpumpe entluftet. 

[0069] Die so erhaltenen Streichfarben S(n)-A enthalten 100 Teile der in der Dispersion D(n) enthaltenen Feststoffe 
(Mischoxidpartikel + kationisches Polymer) und 3 Teile PVA Mowiol 40-88. 

[0070] Der Index n beziehtsich auf die Dispersionen D(n), die Streichfarebn S(n) und dietinteaufnehmenden Medien 
M(n). Dabei steht eine Dispersion D1 fur n=1 , D2 fur n=2 usw. Die Streichfarben sind verknupft mit den Dispersionen, 
d.h. aus der Dispersion D1 resultiert die Streichfarbe S1 , ais D2 resultiert S(2) usw. Analog resultiert das tintenaufneh- 
mende Medium M1 aus der Streichfarbe S1 , usw. 

[0071] Rezeptur B: Wie Rezeptur A, jedoch enthalt die wasserige Polyvinylalkohol-Losung (PVA Mowiol 26-88, 
Clariant) 13,30 Gew.-% Feststoffgehalt. Der Feststoffgehalt der Streichfarben wird auf 26 Gew.-% eingestellt. 
[0072] Die so erhaltenen Streichfarben S(n)-B enthalten 100 Teile der in der Dispersion D(n) enthaltenen Feststoffe 
(Mischoxidpartikel + kationisches Polymer) und 10 Teile PVA Mowiol 26-88. 

[0073] Rezeptur C: Wie Rezeptur A. Der Feststoffgehalt der Streichfarben wird auf 26 Gew.-% eingestellt. 
[0074] Die so erhaltenen Streichfarben S(n)-C enthalten 100 Teile der in der Dispersion D(n) enthaltenen Feststoffe 
(Mischoxidpartikel + kationisches Polymer) und 8 Teile PVA Mowiol 40-88. 

[0075] Die pH-Werte und Viskositaten der nach diesen Rezepturen erhaltenen Streichfarben sind in Tabelle 2 an- 
gegeben. 

[0076] Aus den Viskositatsdaten kann man erkennen, da(i die aus den Dispersionen D4, D5, D8 und D9 erhaltenen 
Streichfarben S4-A, S5-A, S8-A und S9-A eine geringe Viskositat bei einem sehr hohen Feststoffgehalt besitzen. 
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Tintenaufnehmende Medien 

[0077] Die Streichfarben mit dem index A und B werden mit Hiife eines 24 Micrometer NaRfilmspiralrakels auf ein 
mattes Inkjet-Papier (Fa. Zweckform, No. 2576) appliziert. Die Trocknung erfolgt mit einem Haarfon. Anschlieftend 
wird das beschichtete Papier bei 10 bar Druck und 50 °C mit Hilfe eines Laborkalanders satiniert. Das erhaltene Auf- 
tragsgewicht der Streichfarben mit Index A betragt 12 g /m 2 , mit Index B 15 g/m 2 . 

[0078] Die beschichteten Papiere werden mit einem Epson Stylus Color 980 mit den Einstellungen Premium Glossy 
Photo Paper, 1440 dpi, bidirektional, Kalibrierung Epson, Gamma (D): 1,8 mit einem internen Testbild bedruckt. 
[0079] Die Streichfarben mit Index C werden mit Hilfe eines 100 Micrometer Naftfilmspiralrakels auf eine 100 Micro- 
meter dicke, unbehandelte Polyesterfolie (Firma Benn) appliziert. Die Trocknung erfolgt mit einem Haarfon. 
[0080] Die beschichteten Folien werden mit einem Epson Stylus Color 980 mit den Einstellungen Photo Quality 
Glossy Film, 1440 dp, Kalibrierung Epson, Gamma (D): 1,8 mit einem internen Testbild bedruckt. 
[0081] Der visuelle Glanz-, Haftungs- und Testbildeindruck der hergestelltem tintenaufnehmenden Medien sind in 
Tabelle 3 widergegeben. 
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Patentanspruche 



1. Stabile, wasserige Dispersion enthaltend flammenhydrolytisch hergestellte Siliciumdioxid-Mischoxidpartikel mit 
Aluminiumoxid Oder Titandioxid als Mischoxidkomponente und einer BET-Oberflache zwischen 5 und 600 m 2 /g, 

5 die ein negatives Zeta-Potential aufweisen und ein gelostes kationisches Polymer mit einer massengemittelten 

Molmasse von weniger als 100 000 g/mol. wobei die Dispersion ein positives Zeta-Potential aufweist. 

2. Dispersion nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass deren Zeta-Potential mindestens 10 mV, bevorzugt 
mindestens 20 mV ist. 

w 

3. Dispersion nach den Anspruchen 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet dass, die Sekundarpartikelgrosse kleiner 
als 0,5 jim, bevorzugt kleiner als 0,3 u.m, besonders bevorzugt kleiner als 0,2 urn ist. 

4. Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass deren pH-Wert zwischen 2 und 8, 
15 bevorzugt zwischen 2,5 und 6, besonders bevorzugt zwischen 3 und 5 liegt. 

5. Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Feststoffgehalt zwischen 10 und 
70, bevorzugt zwischen 20 und 60, besonders bevorzugt zwischen 30 und 50 Gew.-% liegt. 

20 6. Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Viskositat kleiner als 5000 mPas 
bei einer Scherrate von 1 s _1 ist. 

7. Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an kationischem Polymer 
zwischen 0,1 und 15, bevorzugt zwischen 0,5 und 10, besonders bevorzugt zwischen 0,8 und 5 Gew.-%, bezogen 

25 auf die Menge aus kationischem Polymer und Mischoxidpartikel, betragt. 

8. Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die massengemittelte Molmasse des 
kationischen Polymers zwischen 2000 und 50000 g/mol aufweist. 

30 9. Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, das als kationisches Polymer Polymere mit 
mindestens einer quaternaren Ammoniumgruppe, Phosphoniumgruppe, einem Saureaddukt einer primaren, se- 
kundaren Oder tertiaren Amingruppe, Polyethylenimine, Polydiallylamine oder Polyallylamine, Polyvinylamine, Di- 
cyandiamidkondensate, Dicyandiamid-Polyamin-Cokondensate, Polyamid-Formaldehyd-Kondensate, bevorzugt 
solche ausgehend von einer Diallylaminverbindung, besonders bevorzugt solche ausgehend von einer Dialkyldi- 

35 allylaminverbindung, eingesetzt werden. 



10. Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass sie Substanzen zur pH-Wert-Einstel- 
lung, wie Sauren, Basen oder Puffersysteme, Additive zur Stabilisierung der Dispersion, wie Salze, oberflachen- 
aktive Stoffe, organische Losungsmittel, Bakterizide und/oder Fungizide enthalt. 

40 

11. Verfahren zur Herstellung der Dispersion gemali der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Mischoxidpartikel in einem wasserigen Medium vordispergiert und anschliefiend dispergiert werden, wobei das 
wasserlosliche, kationische Polymervorder Vordispergierung im wasserigen Medium vorgelegt wird oderwahrend 
der Dispergierung zugegeben wird oder Mischoxidpartikel und kationisches Polymer abwechselnd zugegeben 

45 werden. 

12. Streichfarbe zur Bildung einer Tintenaufnahmeschicht unter Verwendung der Dispersion gemafi der Anspruche 1 
bis 10 und zumindest einem hydrophilen Bindemittel. 

50 13. Streichfarbe nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt Mischoxidpartikeln zwischen 10 und 
60 Gew.-% liegt, bevorzugt gro Be r 15 Gew.-%, besonders bevorzugt grofier 25 Gew.-% ist. 

14. Streichfarbe nach den Anspruchen 12 oder 1 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an Bindemittel bezogen 
auf die Mischoxidpartikel, zwischen 3 und 150 Gew.-%, bevorzugt zwischen 10 und 40 Gew.-%, besonders be- 

55 vorzugt zwischen 3 und 15 Gew.-% liegt. 

15. Verfahren zur Herstellung der Streichfarbe gemafi den Anspruchen 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
zu einer wasserigen Losung des hydrophilen Bindemittels, dergegegebenenfalls noch weitere Additive zugesetzt 
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sein konnen, unter Ruhren die erfindungsgemafce Dispersion zugibt und gegebenenfalls verdunnt, bis sich das 
gewunschte Verhaltnis von Mischoxidpartikel und Binder und der gewunschte Gesamtfeststoffgehalt einstellt. 

16. Tintenaufnehmendes Medium unter Verwendung der Streichfarbe gemaB den Anspruchen 12 bis 14 und eines 
Tragers. 

17. Verfahren zur Herstellung des tintenaufnehmenden Mediums nach Anspruch 1 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Streichfarbe auf den Trager aufgebracht und getrocknet wird. 
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